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ける B サイトの Pb の全置換、または部分置換の可能性を調査した。部分置換モデル
A(B,B')I3については、第一原理計算にクラスター展開法（Cluster Expansion Method 
(CEM)）を援用し、最安定構造の探索を行った。クラスター展開法は、合金系の固溶体
の安定性を評価するために開発されたアルゴリズムで、広範囲の組成において精度よく
基底状態の最安定構造を調査することができる。A サイトについて有機分子の MA と
FA、無機原子の Cs の 3 種類の構造について計算した結果、部分置換モデル A(B,B')I3
では、固溶体の安定化に A サイトの陽イオンが大きく寄与していることを明らかにす
ることができた。さらに、構造安定化に対する微視的なメカニズム、また A サイトの役
割を議論するために、各サイト間の結合状態を調査した。Bader charge analysis によ
り各サイトの電荷量を定量的に評価した結果、部分置換モデルでは B と B’の電荷量の
偏りから生じるクーロンエネルギーの利得により、Cs(B,B')I3が安定化するメカニズム
を提案した。 
第３章では、第２章で得られた B サイトの部分置換の安定構造 Cs(B, B’)I3 について
熱電特性の評価を行った。ペロブスカイト化合物のフェルミエネルギー近傍の電子構造








ほとんどないため、今後 N 型材料の作製により高い ZT が期待できる。また P 型キャ
リアにおいては、Cs(Ge,Sn)I3のゲルマニウム含有量が高い組成で、ZT が向上すること






種輸送特性量を算出した。その結果、Sn サイトへの Li, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba 置換は、
結晶構造の安定性を向上し、かつ熱電特性の向上が見込まれることが明らかとなった。
またエネルギー的には不安定ではあるが、ZT の大きな向上が期待できるドーピングと
して、Sn サイトに Fe, Co, Ni 置換の可能性を指摘した。この場合、バンドギャップ内
に不純物元素の d 軌道と I の p 軌道による不純物準位形成され、その影響で大きなゼ
ーベック係数、MASnI3よりもはるかに高い熱電特性が得られることを計算結果より明
らかにした。 





った。有機無機ペロブスカイト化合物の特徴である MA 分子を用いて、MA: Sn: I = 1: 









学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 以上により、論文審査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査
した結果、本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
